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" PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION-DE UN.CATALIZADOR MIXTO", 

memoria descriptiva
Son conocido* catalizador** da polimerización, qua 

sa forman mediante reacción da alcohólate* da magnesio y/o 
alcohólate* do magnesio complejo* con haloganuroa da metala* 
da transición (DE-AS 17 95 197, DE-OS 2 300 566, mamaria da 
patenta alemana OE-PS 1 957 679}*

Eatoa catalizadores proporcionan en caso da polios, 
rización da 1—olafinas rendimientos da catalizador muy alayg, 
dos.

Han sido descritos asimismo catalizadores da poli, 
eterización, que se forman por medio da reacción simultánea 
da ásteres titánicos exentos da cloro y haloganuroa da ácidos, 
con alcoholatos da magnesio (véase DE-OS 2 111 455). Estos 
catalizadores aa distinguen igualmente por una actividad muy 
elevada,

Además son conocidos catalizadores de polimeriza­
ción, que ae obtienen mediante reacción da alcoholatos de 
magnesio con halogenuros da alcohilo de aluminio y subaiguiea 
te reacción con haloganuroa da titanio (véase DE-OS 2 123 356) 

Además han sido descritos catalizadores de polime­
rización, que se forman madiante reacción de alcoholatos de 
magnesio con ásteres titánicos y halogenuros de aluminio 
(DE-OS 2 259 516).



Finalmente son conocidos catalizadorst da poli 
merización, qua sa obtienen mediante reacción da alcoholatoa 
da magnesio con agentas da haloganación talas coso HCl, SOClg, 
WH Ĉl, ate. y subsiguiente reacción con compuestos da tita­
nio (véase DE-OS 2 146 685).

En loa tras casos los catalizadores obtanidoa aa 
distinguen por una alavada actividad.

Sa ha hallado ahora qua la alavada actividad da 
ios conocidos catalizadores da polimerización a basa da alcohg. 
latos aatálico* aa pueda aumentar todavía considerablemente, 
si aa tratan éstos posteriormente con haloganuros da ácidos 
dal tercer y cuarto grupo principal y dal cuarto grupo ascua 
darlo dal aistaaa pariddico.

Por asta razón objeto da la invención as un prô * 
cedimianto para la preparación da un catalizador mixto, qua 
consta da un compuesto (componente A) qua contieno un metal 
da transición y da un activador (componente B), madianto 
reacción da un compuesto da metal da transición con un aleg. 
holato da metal y mezcla dal producto da reacción con al ag. 
tivador, qua aa caracteriza por al hecho da qua para la 
preparación da la componente A sa haca reaccionar la suataR 
cia sólida, inaolubla en hidrocarburos, procedente de la raag 
edén, entra el compuesto da metal de transición y ai alcohg. 
lato metálico con un haloganuro da ácido.

Objeto da la invención as además el catalizador,
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preparado según asta procedimiento, y su empleo para la p& 
limarizaeión da 1-olsfinaa.

Para la preparación da la componente A aa haca 
reaccionar primeramente un alcohólate metálico con un com­
puesto de titanio cuatrivalenta que contiene halógeno paya 
formar una componente a, que daapuáa da esto se lleva a rea¿ 
eión con un halogenuro da ácido.

Como aleoholatoa metálicos son adecuados loa da
la fórmula

1 2  3en la que Me , Me y Me significan en cada eaeo un metal del 
grupo principal primero, segundo, tercero o cuarto o del grg. 
po secundario primara, segundo, cuarto y quinto del píatela 
periódico de elementos, preferentemente Li, Na, K, B!g, Ca,
Al, Si, Ti, Zr, especialmente B!g, AI, Si, Ti, Zr, R Bignif^ 
ca un radical hidrocarburo con 1 hasta 20 átomos de carbono, 
preferentemente con 1 hasta 6 átomos de carbono, especialmente 
un radical alcohilo con 1 haata 6 átomoe de carbono^ x aigni 
fica un número entero de 1 hasta 5, y significa un número a& 
tapo da 0,hasta 2, z aignlfica un número entero de 0 hasta 2, 
v significa un número entero de 2 hasta 8 y *t aignifioa 8 o 1, 
con la reserva da que (Valencia B!e*}.x ^ (Valencia Hiê )¿y + 
(Valencia Me^),z + w as * u.

La preparación da los aleoholatoa metálicos sancí
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lio* (a, y y z an la fóraula antarior * 0) aa afaetúa aa- 
gún nátodoa conocidoa an ai. Aai por ajaaplo al natal puada 
hacaraa raaecionar con al alcohol anhidro o un alcohólate 

75 da un alcohol inferior puada ilavaraa a reacción con un ai 
Cohol superior o puada realizaran una dobla reacción antra 
un alcoholato da natal alcalino y un haloganuro natálieo 
anhidro.

Cono alcoholatoa natálicoa aancilloa aa prefieran 
80 aapacialnanta loa alcoholatoa da aagneaio, por ajaaplo Mg 

^(OiCgHy)2. HgíOiC^Hgjg, fanolato da Mg.
La preparación da loa alcoholatoa natálicoa coa- 

plajoa (aalaa aleoxóicaa) aa afactúa igualaanta aagún nótg. 
doa conocidoa (Bibliografiar Maareain, Ann, 455 (1927) pági 

85 na 227, 475 (7929) página 113* Houban*-ti!ayl, Mathodan dar og 
ganiachan Chania, volunan 6/2, página 3Q),

Para la preparación da loa alcoholatoa natélicoa 
eoaplajoa aa nancionarán loa ajanploa aiguiantaa!
1) , Sa haca qua doa alcoholatoa natálicoa actúan autuananta

90 an un di advento adecuado, por ajaaplo
Ti(0R)l + <g(0R)g ----^  "9¿"** (M)g^

2) * Solución de un natal en una aolución alcohólica de un ai
coholato natálieo
LiOR  ̂ Al  ̂ 3 ROM ---^  ¿f*l(0R)+/Li + 1,5 Hg

95 3)̂  Solución aínultánaa da doa natalaa an alcohol
8 ROM + Hg + 2 Al --- > ¿*Alg(0R)gyMg + 4 Hg



4) * Neutralizar los ácidos alcoxoicos que constituyan la
baae da las alcoholatos metálicos complejos en solución 
alcohólica con un alcohólate metálico que reacciona al, 

100 calinamente; por ejemplo
H2¿*Ti(0R)gJ + LiOR ----^=ÍH¿"Ti(0R)g_7+ ROM
LiH^Ti(OR)gJ + LiOR ^ LÍ2^Yi(0R)gJ+ ROH

5) * Doble reacción de las sales de metales alcalinos con áci
dos alcoxóicos con cloruros metálicos anhidros

ZrCl^+ 6 M.0R + ¿-Zr(0R)gjM.2 4- 4 M.C1
ZrC1^4-3 mpOR + ¿**Zr(0R)g_7M9 + 2 BtgCl

Para la preparación de los alcoholatos metálicos complejos 
puedan emplearse por ejemplo los siguientes alcoholatos me 
tálicoat

U S  Li(OiC^); ÍÜBÍQĈ Hg)̂ ; mgÍQiC^)^; Al(0iC^)g;
A1(D see C^Hg)gt B(0iCgH^)g; SKoC^Hg)^; T i(0 iCgH y^í

Zr(QiCgH^)^.
Ejemplos de alcoholatos metálicos complejos son; 

¿rm9(0iC^)^7LÍ2;¿*AÍ2(01Cg^)gJmg;/-Si(0R)gj!!]9;
^Zr-(0iCgH^)g_7M5; ¿pri(OC^gjgJñ!g; 

fN9(0C2Hg)gjH;^i(QiCg^^(0C2Hg)2Jmg;¿rAl2(DiC^g)gj!!]9; 
¿^Algí—secC^Mp)g(QC2Hg)2_7M9*

Entre los alcoholatos metálicos complejos se pro 
fiaren especialmente aquellos que contienan magnesio y junto 

120 a ésta aluminio y/o silicio.

La reacción del alcohólate metálico con Bl compues



to da titanio cuatrivalanta, qua contiana halógeno, aa raa- 
iirm an un aganta, diaparaanta inarta, an ai qua al aleohg. 
lato aa auapanda primaramanta.

125 Como aganta diaparaanta inarta aa adacuado un
hidrocarburo alifótico o cicloaiifático, tai como pantano, 
haxano, haptano, ciclohaxano, matilciclohaxano, aai como 
un hidrocarburo aromático, tal como benceno, tolueno, xilano; 
también aon utilaa fraccionaa da bencina o da acaita Biaaal, 

130 qua han aido libaradaa cuidadaaataanta da oxigeno, da compuaa. 
toa da azufra y da huaadad.

á aata auapanaión aa añada a continuación un cam­
pusa to da titanio cuatrivalanta qua contiana halógeno a una 
tamparatura da 20 haata 200&C, prafarantamanta da 50 haata 

135 ^50BC y la maiela aa agita a aata tamparatura durante 2 haata
100 horaa.

El eompuaato da titanio cuatrivalanta, qua contiana 
haldgano, aa un eompuaato da la fórmula TiX^(OR^)^, ánia 
qua n aa a 1 haata 4 y X aa a cloro o bromo y R aignifica un 

140 radical hidrocarburo, prafarantamanta un radical alcohilo, ar¿ 
lo o araleohiio con 1 haata 12, prafarantamanta con 1 haata 
6, aapaeialmanta un radical alcohilo linaal o ramificado con 
1 haata & átomo# da carbono, tal come por ejemplo TiCl^, 
TiClgíO^n-CgHy), TlCi^(j3-n-C^H^2, TiCl(O-n-CgH^)^, TiCl^

145 (0-i-CgHy)^, TiClg(O-i-CgHy), TiCl^(0-CH^^), TiCl^
(O^CH^CgHg)g, TiClg(O-i^Hg) y TiC^O-i-C^Hglg.



Son especialmente preferidos tatraeloruro de ti$a 
nio, TiCig(O-i-CgH^)^ y TiCi^(O-i-CgH^),

La proporción molar da alcohólate metílico con 
150 respecto al compuesto de titanio está an al margen de 1 t 

0,5 ¡hasta 1 : 25, praferantemente 1 y 1 hasta 1 y 5.
Oespuás de la reacción se separa del medio de 

reacción le sustancia sólida ( * componente *a*), insol^bla 
en hidrocarburos, y se lava con al agenta dispersante,,Basta 

155 que no pueda comprobarse ya ningún halógeno en al liquido 
de lavado.

A continuación se suspenda nuevamente la compo­
nente "a" en al mismo agente dispersante o en otra del grupo 
ya mencionado y sa llava a raacción con un haloganuro de ácido. 

160 Se emplea halogenuroe da ácidos del grupo principal tareero
y/o cuarto y/o del grupo secundario cuarto del sistema periódi 
co da elementos. Como ejemplos se mencionarán; BFg, BCLg, EfBrg, 
B3g, AlClg, AlBrg, SiCl ,̂ SiBr^, GeCl^, TiCl^, BrCl^, ZrBr̂ . 
Prefarantamente se emplean los cloruros de ácidos, de mane- 

165 ra aspeeialmanta preferida los compuestos BClg, AlClg, SiCl^ 
y ZrCl̂ .

La proporción molar an la reacción de la componen­
te "a" con el haloganuro da ácido ascienda a l ;  0,1 hasta 1 ; 
20, prafarentemante a t : 0,5 hasta 1 t 5, referido el metal 

170 del alcohólate metálico original, ae decir 1 mol del alcohola 
to metálico original ee hace reaccionar con 0 ,2 hasta 20, pra
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Tarantamente 0,5 hasta 5 molas da halogenuro da ácido.
La reacción aa realiza con agitación a una tempja 

ratuta da 0 hasta 200BC, preferentemente da 2S hasta 120BC 
17S y dura aproximadamanta 0,5 hasta 100 horas, preferentemente

durante 2 hasta 24 horas.
El halogenuro de acido puede añadirse de una vez 

a la componente a, sin embargo es ventajoso afadir dosifica, 
damante en un pariddo da tiempo de 1 hasta 10 horaa.El tiam 

190 pe de duración de dosificación óptimo dependa de la magnitud
da la carga.

La componente 4 obtenida de aata manara pueda aje 
plaerea ahora directamente pare la polimerización. Sin embar, 
ge aa conveniente eliminar loa productos da reacción solubles 

185 resultantes durante la reacción da la componente a con al h&
loganuro de ácido mediante lavado con el agente dispersante.

La componente 4 contiena eegun lea condicionad da 
reacción titanio en una cantidad da 0 ,1 haata 10 % an paso.
Sa emplea o bien an forma da una suspensión, o daspuáa da al¿ 

1N8 minar al agenta diaparaanta y sacado, juntamente con la com
ponente 3 para la polimerización.

Como componente B aa emplean compuestos orgánicos 
d? loa matalea dal grupo principal I, 11 y M I  dal aiatama 
^**^°dico. Preferantamente aa utilizan sin embargo como coja 

195 ponente B compuestos orgánicos da alumine.
Compuestos orgánicos da aluminio adecuados son los
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productos de reacción de trialeohiioa de aluminio o dialcohil̂  
hidruroa de aluminio que contienen , radicales alcohilo con 
1 hasta 18 átomos da carbono, con dianca que contienen 4 has 
ta 20 átomos da carbono. Se prefieren los productos de reacción 
de trialeohiioa da aluminio o dialeohilhidrurca de aluminio 
ouyoa radicales alcohilo contienan 4 hasta 8 átomoa de carbo 
no, con felandrano o un disno de la fórmula ^

2 2R R - ̂
c - (CHg)^- i: ^ CHg

en la que aignifica hidrógeno, un radical alcohilo, un rg, 
dieal alquanílo eon un dobla enlace en posición interior o un 
radical arilo de un núcleo y a aignifica = 0 o 1. Ejemplos de 
tales díanos son 1,4-butadieno, isopreno, 2-.fanilbutadÍeno, 
í,4-pentadÍeno, 1,3-pentadieno, mirceno. Se emplean de manera 
espaelalmante preferida los productos de reacción da Al(l-C^Hg)^ 
o con isopreno, Entre estos productos de reádeión
ea cuentan por ejemplo compuestos de la fórmula '

z -  ia  -  ü* -¿-Y_7„ -  z

en la qua Y aignifica al grupo

/ " XAl Al
^ R ^

Z significa hidrógeno, el grupo isobutilo, al grupo dihidroiso 
prenilo o un oligómero de este grupo, R^ aignifica al radical
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laobutilo, R significa al radical tetrahidroiaopranilo y 
n significa un número dsl 1 al 2 0,* y compuestos da la fórcy, 
la

.3
225 ) * a

-̂Al - - ¿fYJn * * * 1

an la qua Y, R , R^ y n tianan loa significados mencionados 
anteriormente* La proporción da radicales Cg con respecto a 
radicales sh los productos da reacción da Al-(i-C^Hgjg o 
Al(i-C^Hg)2H con isoprano pueda ascender generalmente a 0,25 

250 hasta 10, preferentemente a 1 hasta 4* Sa ampias de manera
especialmente preferida un coapuaato da asta tipo, que pueda 
obtenerse an el comercio con ai nombra da "iaopraniio" da alu 
minio"*

Adamas son adecuados como componente B compuestos or 
235 sanicoa da aluminio que contienan cloro, tales come menqolpr¡¿

ros da dialcohilaiumlnio da la fórmula R** o eeequj.clpr̂ ¿
ros da aleohilaluminio da la fórmula R^ gAlgClg, an la qua R^ 
significa un radical hidrocarburo con 1 hasta 13 átomos de eajc 
bono,preferentemente un radical alcÁhilo con 1 hasta 16, aspe- 

240 eialmanta con 2 hasta 4 atomos da carbono* Como ejemplos sa
mencionarán:
(CgHg^lCl, (i-C^g)gAlCl, (C2Wg)gAl2Glg*

Sa utilizan da manara aapecialmenta ventajosa como 
componente B trialcohiloa da aluminio da la fórmula AlR^g o

4
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245 dialcohilhidruros da aluminio da la fórmula AIR^gH, an loa
gque R significa un radical hidrocarburo con 1 hasta 15 áto­

mo a da carbono, preferentemente 1 radical alcohilo con 1 ha^ 
ta 16, especialmente con 2 haata 4 átomoa da carbono, tal eg, 
mo Al(CgHg)g, Al(Cghg)gH, Al(CgH^)g, Al(i-C^Hg)g, Al(i-C^Hg)gH. 

250 La transformación del compuesto da titanio cuatrí
valanta da la componanta a an la atapa da valencia inferior, 
activa para polimerización, aa efectúa, convenientemente, duran 
ta la polimerización por medio del compuesto orgánico matáli 
eo (componente B) a una temperatura da 20 haata 15CBC, prefa, 

255 rantamanta da 60 haata 140aC.
La componanta A pueda aar tratada sin embargo.tas. 

bíán antas da la polimerización con un compuesto orgánico me 
tálico y a continuación utilizarse an la polimerización. Esto 
se efectúa a una temperatura da 20 hasta 150BC, prafarehtámeQ. 

260 te da 25 hasta 120BC, con una proporción molar da compuesto 
orgánico metálico con respecto a compuesto da titanio, d̂xpfa, 
sada como matal t titanio de 0,2 t 1 hasta 3 t 1, prafarantg, 
manta da 0,5 ! 1 hasta 2 t 1. Si aa emplea un compuesto orgá. 
nico metálico que contiena cloro aa recomienda ain embargo lg. 

265 var al producto da reacción obtenido con agenta dispersante
reciente. A continuación sa efectúa la activación con compuajg, 
to orgánico metálico adicional a una temperatura da 20 haata 
150BC.

Con al catalizador conforme a la invención se poljL
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270 merize por lo monea ana 1-olafina da la fórmula 8^-CH*CHg,
an la que R eignifica hidrógeno o un radical alcohilo lineal 
o ramificado con 1 hasta 10, preferentemente 1 hasta a,átomos 
da carbono, Por ejemplo aa mencionarán atileno, propileno, 
buteno-(l), hexano-(l), 4-metilpenteno-(l), octeno-(l). Prefe, 
rantemante aa polimarixe atilano solo o como mezcle da por lo 
manos 70 por ciento an paso da atilano y como máximo 3¡9'por cien 
to an paso da otra 1-olafina da la fórmula anterior.'Cepscial- 
manta aa polimariza atilano solo o una mezcla da por lo manos 
90 por ciento an paso da atilano y un máximo da 10 por ciento 

280 an paso da otra 1-olafina da la fórmula anterior.
El peso molecular dal polímero aa regula da manera 

conocida, preferentemente ea emplea para esto hidrógeno.
la polimerización aa realiza an solución, an suspen­

sión o an la faaa gaeeoea, continua o diacontinuamenta, tt una 
285 temperatura da 20 haata 200BC preferentemente de 55 haata'1S08C. 

le preeión ascienda a 0,5 haata SO bar. Ee prafarida Idpolimg, 
rización en el margen de preeión eapacialmanta intereeante da& 
de el punte de viata técnico de 2 haata 25 bar.

En aata caao ae utiliza el compuaato de titanio en 
290 une concentración de 0,0001 heet^¡0,l, preferentemente de 0,001 

haata 0,05 milimolee por cada litro da agente diapereante, o por 
volumen de reactor* El compuesto orgánico metálico ee emplee en 
una concentración de 0,1 haata 5 milimolee, prafarantamanta de 
0 ,5 haata 4 milimolee por cada litro de agenta diapereante o por
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29S cada litio da volumen da reactor. Paro an principio son tam­
bién poaiblaa concentraciones superiores.

La polimerización en suspensión o solución se rea­
liza en un disolvente inerte usual para el procedimiento de 
baja presión da Zieglar, tal como han sido ya descritas anta 

300 riormanta.
El catalizador conforma a la invención proporcio­

na debido a eu elevada actividad polimaroa con un contenido 
da titanio y halógeno muy pequeño y por ello pon valoras ax- 
tramadamente buenos sn el ensaye de solidez al color y de 

305 corrosión, frente a un catalizador, que contiena la misma co& 
ponente a. que no aa ha hecho reaccionar sin embargo eo!% el 
haloganuro de ácido, al catalizador conforma a la invención 
proporciona una cantidad aproximadamente 20 vacas mayor da„ 
polímero; Con ello resultan posibles procedimientos de p&Iimja 

310 rizaeión con rendimientos muy elevados por espacio y tiempo^
Gen al catalizador de Mg-atilato-TiCl^, tratado po¿ 

tariermente con BCly pueden ebtanaraa por alio polímeros con 
un contenido da titanio de aproximadamente 0 ,2 partas por mi­
llón. Talas poliolefinas puedan emplearse en los margenes de 

315 utilización en los que interesen contenidos de metal pasado 
extremadamente pequeños.
Ejemplos

En loa ejemplos siguientes se empleo una fracción 
da aceita Diesel hidrogenado con un intervalo da ebullición da
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320 130 hasta 170BC, paya aatablaear contacto y para la polimeri­
zación.

El contenido da titanio da los catalizadores sa 
determina por colorimátrias (Bibliografía, G.O. mollar, Pra{í. 
tikum dar quantitativen chamiachan Analyaa, 4a adición (1957), 

32S página 243).
El indica da fuaión aa determina según DIN 53 735

(E).
Las polimarizacionaa aa raaiizan an un autoclave 

da laboratorio da 1,5 1 an 0,75 1 da la fracción da aeaita 
330 Diaaal indicada anteriormente a una temperatura da 8SBC, con 

un tiempo da raaceión da 2 horaa y una presión máxima da poli 
merización da 24 bar. toa polimaroa obtenidos aa aíslan median 
ta filtración da la suspensión y a continuación aa sacan en 
al armario da sacado en vacio a 80BC.

335 Loa ejemplos 1 hasta 4 describan la preparación
da la componente a, loa ejemplos 5 hasta 18 describan la pr¿ 
paración de la componente A a partir da la componente a y loa 
ejemplos 19 hasta 39 la polimerización con ayuda da la componen 
ta A preparada conforma a la invención

340 &iaaaiBJL
11,4 g (0,1 molaa) da Bg(0Cg!^)g aa auapandan an 

100 mi da aeaita Diaaal y aa mezclan con 37,8 g (0,2 molaa) 
da TiCl^, La auapanaión aa agita duranta 1 hora a 130BC+ A coQ. 
tinuación aa aspara al producto precipitada bajo Mg P°* filtr&
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345 ción y sa lava a fondo con aeaita Oiasal.
La componente a 1 obtenida da aata maneta contie­

ne según análisis
66 g da Ti/kg de sustancia sólida 
175 g do Mg/kg da sustancia sólida 

350 576 g da Cl/kg da sustancia sólida
Mpfnc,A3,,2 ^

11.4 g de Mg (OCgHg)g sa suspendan an 100 stl da aee^ 
te Oíase! y sa mezclan con IB,9 g (0,1 molas) de TiCl^+ La sus, 
pensión sa agita durante 2 hopas a 130BC* A continuación ea

355 separa por filtración al producto precipitado bajo Ng ŷ  sa 1& 
va a fondo con acaita Oiasal^

Esta componente a 2 contiena según análisis 
93 g de Ti/kg da sustancia sólida
140 g da Ng/kg da sustancia sólida 

360 511 g da Cl/kg da sustancia sólida
.̂ .ÍPWld

21.4 g (0,15 molas) de isopropilato da magnesio sa 
suspandan an 150 mi da acaita Oiasal y sa mezclan con 28,4 g 
(0,15 molas) de TiCl^* La suspensión ss agita durante 8 horas

365 a 25BC. A continuación aa ampara por filtración al producto pra 
cipitado bajo Mg y se lava postariormsnta a fondo con aeaita 
Diesel*

La componente a 3 preparada da esta manara contiena 
según análisist
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370 126 g da Ti/hg do sustancia sólida
77 g da Ng/^Q da sustancia sólida 
350 g da ClAg da sustancia sólida

Elastolo 4
106,6 g (1,66 aolaa) da 8g(0CgHg)g, 176,6 9 (0,834 

37S solas) da Al(0iC^)g y 474 9 (l,6 6 aolaa) da ti(OiCgHy)^ sa 
suapandan an 1,4 1 da acaita Diosa!, Con agitación sa añada 
gota a gota a 800C an al aspado da 2 horas 633,2 9 (3,32 jag. 
las) da TiCl^, La auspansión sa agita duranta 8 horas a 80ac, 
El producto precipitado sa aspara por filtración y sa lava.

380 a fondo con aceita Diesel, hasta que el producto filtrado as 
tó exento da halógeno, A continuación la suspensión se repo­
ne con acaita Diesel hasta un volumen da 2,5 1.

La suspensión contiene 0,8 aolaa de titanio. „^. 
La auspansión sólida (coapenante a 4) contiene según

385 análisis!
18* 9 da TiAg da sustancia sólida 
71 g da Hg/kg da sustancia sólida 
318 g da Cl/hg da auatancia aólida

C.Í5?tRÍ9..S.
390 A 0 ,1 colea (referidos a 89) da cDeponente a 1 an

200 al da acaita Oisaal se añaden 0,05 colee de SiCl^ y le wa¿ 
ele ee agite durante 8 horaa e 60SC, La auatancia aólida inso- 
lubla an al aceite Diesel sa aspara por filtración bajo Ng y 
as lave con aeaite Oiasal, hasta qua al producto filtrado aa-



tá exento da halógeno.
La componente da catalizador A 1 contiena aagún

análiaia;
3,2 g da Ti/̂ <g da sustancia sólida 

204+2 g de Dg/kg da sustancia sólida 
608^7 g da Cl/kg da auataneia sólida 

S.íemp.lp., t .,Ejampjp,. ̂§ .'r
Le preparación de las ulterioras componentes de 

catalizador A aa afeotóa tal como está descrito on el ajam- 
plo 5* Loa compuestos da partida y condiciones da prepara­
ción esta resumidos an la tabla 1+
Elamolo 17

A 100 mi da la auspanaión da la componente a 4 
(80 milimeiea da Ti) se añada gota a gota a 2S&C con agita­
ción una solución da 10 g da BClg (85+4 milimólas) an TOO 
mi da acaite Diesel en el espacio de 60 minutes* A continua 
ción ae agita durante 2 horas a 25CC y al produeto preeipi. 
tado aa lava mediante filtración y lavado con aceita Diesel, 
hasta que el producto filtrado está exento da halógano+Después 
de esto al volumen da la suspensión ae ajusta con aceite Qi& 
sel a 200 mi*

La suspensión contiena 2 milimolas de compuaato 
de titanio (conpenanta A 13)*

A 200 mi de la suspensión anterior de componente 
a 4 se añaden gota a gota a 50B C con agitación 50 mi da SiCl^



IB

(0,436 atóla*) en al aapacio da 60 minutoa. A continuación 
aa agita durante 5 hora* y al producto precipitado ** aepa, 
ra por filtración y aa lava con aceita Oiaaal, heata que al 
producto filtrado eetá exento de halógeno. Oeapuáe de eato 

425 al volumen de la auapaneión ae lleva a 250 mi mediante ad^ 
ción de aceita Diaaal.

La auepanaión contiene 27,5 milimolee de compuaa- 
to de titanio (componente A 14).

430 En un autoclave de 1,5 1 ee diaponan previamente
750 mi da aceita Dieeel y ae lava con Wg. A continuación ae 
af!aden 1 milimol da Al-triiaobutilo y 0,001 mg de componente 
de catalizador A 1 que contiena átomo de Ti. Daapuáa de eato 
ee aplican 4,5 bar de praeión de Hg, y ea añade atilano, ai 

435 *a neeaaita, de tai manara que ee ajuata un* praeión de 21 

bar. Dasppáa da una polimerización de 2 horaa de duración a 
85BC ea interrumpe la reacción y aa eepara por filtración y 
ae aeca el polímero. Se obtienen 172 g de poliatilano con un 
valor ig de 0,7 g/10 minutoa. Por cada milimol de compueeto; 

440 de titanio ee forman 172.000 g da poliatilano o por cada gr& 
mo de titanio ae forman 3595 000 g da poliatilano. Por cada 
gramo de auatancia eólida aa obtienen 11.500 g de poliatilano.

3?„
Lea polimarizacionee adiciónale# ae efectúan tal 

445 como aatá daacrito an ai ajampio 19.
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Las condiciones y resultados diferentes satán 
recopilados an la tabla 11.
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R E I V I N D I C A C I O N E S***a*s*z*tm*e**z*Ba**n*B*aa***<tw*saB*
1) . Procedimiento para la preparación da un catali 

zador mixto, que conata de un compuesto qua contiena un metal 
da tranaicion (componente A) y un activador (componente B), 
mediante reacción da un compuesto da metal de transición con 
un alcoholeta metálico y mezcla del producto de reacción con 
al activador, caracterizado por el hecho da que para la prapa 
ración da la componente A ae haca reaccionar, con agitación y 
a una temperatura da OH a 200ac, la sustancia sólida, inaolu- 
bla mn hidrocarburos, procedente de la reacción entra al com­
puesto de metal de transición y el alcohólate metálico, con 
un haloganuro da ácido, en una relación molar de 1 : 0 ,1 has­
ta 1 : 2 0.

2 ) . Procedimiento de acuerdo con la reivindicación
1, caracterizado por el hecho da que para la preparación do la 
componente A ae hace reaccionar la sustancia sólida, insoluble 
an hidrocarburos, precedente de la reacción entre un compuesto 
de titanio cuatrivalante que contiena halógeno da la fórmula 
TiX^(0R en la qua n as * 1 hasta 4 y X as * cloro o bro­
mo y R̂  significa un radical hidrocarburo con 1 hasta 12 átomos 
da carbono, y un alcoholato metálico da la fórmula

¿" (0R)^ _7 Ma2ymaS,H„

en la qua Me , Me , Ha** significan an cada caso un metal del
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gtupo principal primero, segundo, tercero o cuarto o del gru 
520 po aecundario primero, aagundo, cuarto y quinto dal sistema

periódico da elamantoa, R aignifica un radical hidrocarburo 
con í haata 20 átoaoa de carbono, x aignifica un número anta 
ro da 1 haata 5, y aignifica un número entero da 0 haata 2, 
x aignifica un número entero da 0 haata 2, v aignifica un n¿ 

525 maro entero da 2 haata B y a aignifica o bien 0 o 1, con la
reserva de que (Valencia Ha^).x + (Valencia Ma^hy ̂ (Valencia 
Ma^) .z + a aa - v,
con un halogenuro de ácido del grupo principal tercero y cuajr 
to o del grupo aecundario cuarto del sistema periódico de ele 

530 mentoa.
3). "PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION 0E UN CATALJ 

ZA00R MIXTO".
Cata memoria conata da 24 hojas foliadas y macanogra 

fiadas por un solo lado de aua caras.
Madrid, 17 da Noviembre de 1978
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